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摘要 : 采用 SEM, XRD 及 EDS 等 对 茶 集 气 站 排污 水 管 失效 管 段 进行 宏观 检查 、 腐 蚀 产 物 分 析 和 污水 水 样 分 析 ， 根 
据 排污 水 管 的 工 况 开展 了 腐蚀 模拟 实验 。 研 究 结果 表明 : 污水 中 存在 大 量 硫 酸 盐 还 原 菌 (SRB) 和 少量 铁 细菌 和 腐生 
菌 (TGB)， 污 水 存在 明显 腐蚀 结 垢 趋势 ， 细 菌 腐蚀 和 垢 下 腐蚀 是 导致 腐蚀 穿孔 的 主要 原因 ， 污 水 中 的 CL 加 速 了 腐蚀 
的 发 生 。 
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Abstract: 

Corrosion failure of a wastewater pipeline for a gas gathering station was analyzed by means 
of corrosion morphology observation, corrosion product analysis by using SEM, XRD and EDS 
technologies, as well as analysis of wastewater. Experiments were carried out to simulate the 
working condition in order to understand the corrosion behavior of wastewater pipeline. The 
results showed that a lot of sulfate reducing bacteria (SRB) and a small amount of TGB and iron 
bacteria were measured in the wastewater. It was possible for the wastewater to form scale on the 
pipeline under the working condition. The corrosion failure of the wastewater pipeline was due to 
the microbiological influenced corrosion (MIC). The CI in the waste water accelerated the 
corrosion process. 
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1 前 言 

某 集 气 站 的 排污 水 管 于 2014 年 1 月 投 用 ， 管 道 材质 为 20# 钢 ， 直 径 约 为 60mm， 设 计 管 壁 厚度 
Z] 3.5mm， 管 道 运行 温度 约 25C， 压 力 约 5MPa，2015 年 4 月 发 现在 9 点 钟 位 置 发 生 穿孔 。 为 了 寻 
找 腐蚀 失效 原因 ， 从 宏观 和 微观 形 貌 观 察 、 腐 蚀 产 物 分 析 及 污水 水 样 分 析 等 方面 进行 了 检测 分 析 ， 
并 开展 腐蚀 模拟 实验 ， 提 出 相关 的 应 对 措施 ， 以 避免 类 似 情况 的 再 次 发 生 。 
2 实验 方法 

通过 对 失效 管道 试 样 进行 宏观 腐蚀 特征 分 析 ， 以 观察 腐蚀 发 生 位 置 ， 表面 形 貌 特征 及 分 布 规律 ; 
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采用 S3400-N II 型 扫描 电镜 (SEM) 观 察 表 面 的 腐蚀 产物 和 进行 能 谱 (EDS) 分 析 ， 以 确定 腐蚀 产物 的 元 
素 种 类 、 分 布 特征 及 形态 特征 ， 并 采用 Bruker D8 ADVANCEB KXM ZRÁTAŤ XRD)I# — 44T 
腐蚀 产物 的 组 成 ， 金 属 表面 的 腐蚀 产物 膜 清洗 液 配 置 及 使 用 方法 参照 GB/T16545-1996 趾 ， 表 面 腐蚀 
产物 进行 清洗 后 ， 采 用 SEM 分 析 管 道 腐蚀 位 置 的 表面 微观 腐蚀 形 貌 及 特征 。 

采用 现场 采集 的 污水 在 25C，5MPa 条 件 下 ， 采 用 失重 法 和 电化 学 方法 开展 了 腐蚀 模拟 实验 ， 试 
样 材质 为 20# 钢 ， 实 验 周 期 为 7 和 30 天 。 电 化 学 测试 在 Reference 600 电 化 学 工作 站 上 进行 ， 采 用 三 电 
极 体系 ， 试 样 为 工作 电极 ，Pt 片 为 辅助 电极 ，Ag/AgCl 电 极为 参 比 电极 。 线 性 极 化 曲线 的 扫描 速率 
为 0.166mV/s， 扫 描 范围 为 相对 于 自 腐蚀 电位 :10mV。 实 验 前 ， 所 有 试 样 工作 表面 依次 经 150#，400# 
和 600# 水 磨砂 纸 打磨 ， 丙 酮 超声 清洗 ， 干 燥 ， 然 后 用 感 量 为 0.1mg 的 电子 天 平 称 重 。 


3 失效 管 段 宏观 检查 

图 1 为 沿 6 点 钟 和 12 点 钟 位 置 切割 后 的 管 段 ， 图 2 为 清洗 腐蚀 产物 后 的 照片 。 可 以 看 出 腐蚀 产 
物 沿 管 径 的 分 布 较 均匀 ， 厚 度 约 为 0.5mm， 表 层 腐 蚀 产物 为 棕 黄 色 ， 内 层 腐蚀 产物 为 深 棕色 。 穿 孔 
部 位 孔径 沿 管 辟 变化， 呈现 台 阶 状 ， 管 段 内 壁 的 孔径 较 大 ， 直 径 约 15mm， 管 外 壁 穿孔 部 位 为 “T 
字形 ”。 在 管 段 的 6 点 钟 位 置 附近 出 现 浅 的 腐蚀 坑 。 在 管 段 的 5 点 钟 位 置 〈 圆 圈 处 ) 可 观察 到 一 个 
未 穿 透 管 壁 的 孔 (图 1b 和 图 2)， 管 内 壁 孔 直径 约 5.Imm， 和 孔 的 深度 约 2.2mm， 在 孔 的 周围 分 布 着 浅 
的 腐蚀 坑 。 金 属 表面 存在 较 多 的 腐蚀 产物 结 瘤 ， 与 金属 表面 结合 力 强 ， 不 容易 去 除 。 
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图 1 管 段 内 部 腐蚀 状况 


Fig.1 Internal corrosion state of the wastewater pipeline 
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2 清洗 腐蚀 产物 后 管 段 内 部 腐蚀 形 貌 


Fig.2 Surface morphology of internal wall for the wastewater pipeline after film removal 


4 腐蚀 产物 分 析 

3 为 管 段 内 腐蚀 产物 的 XRD 分 析 结 果 ， 腐 蚀 产物 主要 为 Sa 和 Feo 的 水 合 物 。 由 于 天 然 气 
中 甲烷 含量 约 为 98%，CO, 含 量 低 ， 不 含 HS， 因 此 ， 腐 蚀 产 物 中 的 Sg 基本 上 不 可 能 来 自 地 层 ， 可 
能 与 腐蚀 产物 的 氧化 有 关 。 

为 了 了 解 腐蚀 产物 膜 截 面 形 貌 和 各 种 元 素 在 截面 的 分 布 情况 ， 在 管 段 上 切取 了 一 小 块 进行 封 样 
和 打磨 。 图 4 为 截面 形 貌 和 元 素 在 截面 上 的 分 布 ， 可 以 看 出 腐蚀 产物 主要 分 为 两 层 ，Fe，Cl 和 C 元 素 
在 各 层 腐蚀 产物 中 的 分 布 比较 均匀 ，O 在 内 层 腐 蚀 产物 膜 中 的 含量 略 高 于 外 层 ， 而 $ 元 素 的 分 布 呈 现 
了 明显 的 变化 梯度 ， 在 表层 与 内 层 腐蚀 产物 膜 的 界面 附近 较 集 中 。 
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3 腐蚀 产物 的 XRD 谱 
Fig.3 XRD pattern of corrosion product 
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图 4 腐蚀 产物 的 截面 形 貌 和 各 元 素 在 截面 上 的 分 布 情况 
Fig.4 Cross-section of corrosion product film (a) and distribution of elements ((b)Fe, (c)Cl, (d)C, (e)O, 
(£)S, (g)Ca) 


5 污水 水 样 分 析 

现场 采集 的 水 样 呈 现 黑 色 ， 向 水 样 中 滴 10%HCI 溶液 ， 有 明显 的 H,S 气味 ， 说 明 污水 中 存在 含 
S 元 素 的 物质 。 污 水 pH (EX 6.95, [K*, Na], [CI], [50,7], [HCO3], [Fe““], [NO3], [S“]ŇI COD 
31 6657, 19100, 9, 460, 375, 190, 1.3 和 4100 (mg/L). 57KH[CI], [Fe“'], [NO3], [ HCO3] 
和 COD 均 较 高 , 说 明 水 中 有 机 物 含量 高 ， 可 促进 微生物 的 繁殖 。 根据 《油田 水 结 垢 趋势 预测 》(SY/T 
0600-97) 对 污水 结 垢 趋势 进行 了 计算 , 发 现 污水 存在 明显 的 碳酸 钙 结 垢 趋势 , 这 与 图 1 观察 到 的 腐蚀 
产物 膜 和 图 2 中 在 管道 底部 观察 到 的 由 于 垢 下 腐蚀 导致 的 腐蚀 坑 相 吻 合 。 

采用 API 推荐 的 培养 基 对 污水 水 样 进行 细菌 培养 驻 , 发 现 水 样 中 SRB 含量 较 高 , 为 30000 个 /mL， 
铁 细菌 和 TGB 均 为 25 个 /mL。 由 于 SRB 是 厌 氧 菌 ， 易 在 腐蚀 产物 下 滋生 ， 向 管道 深 处 腐蚀 ， 导 致 
管道 腐蚀 穿孔 ， 这 与 图 4 中 S 在 腐蚀 产物 膜 中 的 分 布 吻合 。SRB 在 污水 的 pH 值 条 件 下 适宜 生长 ， 
腐蚀 产物 主要 为 铁 的 硫化 物 ， 铁 的 硫化 物 在 空气 中 容易 被 氧化 ， 因 此 ， 图 3 的 XRD 分 析 中 检测 到 
Sa。 


综 上 所 述 ， 细 菌 腐蚀 和 垢 下 腐蚀 是 导致 管 段 腐蚀 穿孔 的 主要 原因 ， 污 水 中 CIT 加速 了 污水 管道 的 
腐蚀 。 
6 腐蚀 模拟 实验 
图 5 为 25C，5MPa 条 件 下 20# 钢 在 从 现场 采集 污水 水 样 中 7d 内 均匀 腐蚀 速率 随时 间 的 变化 ， 
腐蚀 速率 采用 线性 极 化 方法 测 得 ， 其 随时 间 未 发 生 明 显 变 化 ， 为 0.2—0.3mm/y; EIS 方法 测量 获得 
的 溶液 电阻 较 低 ， 约 为 29， 这 与 污水 中 [CI] 等 离子 含量 较 高 有 关 ， 说 明 溶液 的 导电 性 很 强 。 


0.30 
> 0.25 
E 
£ 
g 
Č 
c 0.20 
© 
a 
o 
S 
8 
0.15 
0.10 
0 50 100 150 200 


Time, h 


图 5 25C, 5MPa 条 件 下 7d 20# 钢 在 污水 管 水 样 中 腐蚀 速率 随时 间 的 变化 


Fig.5 Variation of corrosion rate with time in 7 d for 20# mild steel exposed to the wastewater at 5MPa and 
25 C 


E] 6% 25'C, 5MPa 条 件 下 20# 钢 在 污水 水 样 中 7 和 30d 的 均匀 腐蚀 速率 ,腐蚀 速率 采用 失重 法 
获得 。7d 的 腐蚀 速率 与 图 5 中 电化 学 方法 获得 腐蚀 速率 基本 一 致 ，30d 后 的 均匀 腐蚀 速率 明显 低 于 
7d 的 腐蚀 速率 。 图 7 为 25'C, 5MPa 条 件 下 20# 钢 污水 水 样 中 腐蚀 7 和 30d 后 腐蚀 产物 膜 形 貌 和 清 
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DEJA HP Ja sz JB RENÉ ŽIL, TUE: 7d 后 金属 表面 的 腐蚀 产物 膜 分 布 不 均匀 (图 Za), A 区 金属 
表面 的 腐蚀 产物 膜 较 厚 ，B 区 金属 表面 的 腐蚀 产物 膜 很 薄 ， 可 见 金属 打磨 痕迹 ， EDS 显示 A KAI B 
区 的 腐蚀 产物 膜 主要 含 Fe, C, O, S 和 CI 等 元 素 ; 30d 后 金属 表面 的 腐蚀 产物 膜 分 布 较 均匀 (图 7b)。 
在 实验 初期 ，SRB 在 金属 表面 吸附 导致 金属 表面 电化 学 性 质 的 不 均匀 性 I， 因此 图 7a 中 的 腐蚀 产 
物 膜 分 布 不 均匀 ;， 随 实 验 时 间 的 延长 ， 腐 蚀 产生 的 S~“ 和 Fe” 反应 生成 FeS 膜 ， 同时 细菌 的 生物 膜 在 
金属 表面 的 生长 繁殖 抑制 了 腐蚀 性 介质 的 传递 , 从 而 阻碍 了 溶液 介质 与 金属 表面 的 接触 和 Fe 的 溶解 
中 ， 因 此， 图 6 中 腐蚀 速率 随时 间 增 加 而 降低 。 由 于 生物 膜 下 金属 表面 局 部 pH 值 降低 进而 造成 生物 
膜 下 的 酸 浸 蚀 5& 5 ， 在 高 氧 离子 的 共同 作用 下 ， 促 进 了 小 孔 腐蚀 的 发 生 。 因 此 ， 清 洗 腐蚀 产物 膜 后 ， 
7 天 后 金属 表面 部 分 区 域 明 显 较 其 他 部 位 腐蚀 严重 ，30d 后 金属 表面 可 观察 到 明显 的 小 孔 腐蚀 。 
因此 ， 以 上 模拟 实验 也 证 实 了 细菌 腐蚀 和 拆 下 腐蚀 是 导致 小 孔 腐蚀 的 主要 原因 。 
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图 625'C, 5MPa 条 件 下 20# 钢 在 污水 管 水 样 中 腐蚀 速率 随时 间 的 变化 


Fig.6 Variation of corrosion rate with time for 20# mild steel exposed to the wastewater at 5MPa and 25 C 


